This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



f v * . Pf^X WBLTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

X \-/ A Internationales Bflro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VER6FFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUS AMMENARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 

C08K 5/5313, 5/5317, C08J 5/24, C08G 
59/40, 59/42 


Al 


(11) Internationale Veroffentiichungsmimmer: WO 99/45061 

(43) Internationales 

VerSffentlichungsdatum: 10. September 1999 (10.09.99) 


(21) Internationales Aktenzeichen: PCIYDE99/00361 

(22) Internationales Anmeldedatum: 10. Febniar 1999 (10.02.99) 

(30) Prioritatsdaten: 

198 09 21 1.3 4. Marz 1998 (04.03.98) DE 

(71) Anmelder (furalle Bestimmungsstaaten ausser US): SIEMENS 

AKTEENGESELLSCHAFT [DE/DE]; Wittelsbacherplatz 2, 
D-80333 MUnchen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): PLUNDRICH, Winfried 
[DE/DE]; Ritter-von-Halt-Strasse 3, D-82110 Germering 
(DE). WIPFELDER, Ernst [DE/DE]; Neumarkter Strasse 
84a t D-81673 MUnchen (DE). 

(74) Geraeinsamer Vertreter: SIEMENS AKTEENGE- 
SELLSCHAFT; Postfach 22 16 34, D-80506 MUnchen 
(DE). 


(81) Bestimmungsstaaten: AU, CA, CN, CZ, JP, KR, PL, RO, RU. 
51, SK, US, europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES, Fl, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE). 

Veroffentllcht 

Mit tmernationalemRecherchenbericht. 

Vor Ablaufder jtir Anderungen der AnsprUche zugelassenen 

Frist; Verdffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: HALOGEN-FREE FLAME RESISTANT COMPOSITE 
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(57) Abstract 



The invention relates to a halogen-free flame resistant composite comprising a fibrous material and/or a woven material which is 
impregnated and hardened with a resin matrix. The resin matrix based on an epoxide/anhydride reactive resin is additionally made flame 
resistant with reactively inserting phosphorous compounds based on acid derivatives. The composite is suited as a light material for use in 
vehicle manufacturing, for example, for rail vehicles, assembly of motor vehicles and for ship and aircraft components. 

(57) Zusammenfassung 

Der Verbundwerkstoff umfasst ein Faser- und/oder Gewebematerial, das mit einer Harzmatrix getrankt und gehartet ist. Die 
Harzmatrix auf der Basis eines Epoxid/Anhydrid Reaktionsharzes ist ausserdem mit sich reaktiv einbauenden Phosphorverbindungen 
auf der Basis von Saurederivaten flammwidrig ausgerilstet. Der Verbundwerkstoff ist als Leichtwerkstoff im Fahrzeugbau, z.B. fur 
Schienenfahrzeuge, Aufbauten von Kraftfahrzeugen sowie fur Schiffs- und Flugzeugkomponenten geeignet. 
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Beschreibung 

Halogenfrei f lammwidriger Verbundwerkstof f . 

5 Verbundwerkstof fe auf Basis von Epoxidharzen und anorga- 

nischen oder organischen Verst&rkungsmaterialien haben einer- 
seits aufgrund ihrer relativ einfachen und sicheren Verarbei- 
tung und andererseits aufgrund der damit erzielbaren guten 
mechanischen und chemischen Eigenschaftswerte herkommliche 
10 Werkstoffe in vielen Bereichen der Technik und des taglichen 
Lebens erfolgreich ersetzt. 

Bei der Herstellung grofif lachiger, kundenspezif ischer Ver- 
bundwerkstof fe hat sich die sogenannte RTM-Technik (Resin- 

15 Transfer-Moulding) bewShrt. Dazu wird ein Verstarkungs- 

material, z.B. ein Glasfasergewebe in eine Form eingebracht, 
die anschliefiend mit Harz beftillt wird. Gegebenenf alls wird 
der Prozeft durch Druck und/oder Vakuum untersttitzt. Damit 
lassen sich grofif lachige Teile herstellen, wie sie fur den 

20 Leichtbau von Flugzeugen, Schiffen und anderen Fahrzeugkom- 
ponenten sowie als Gehause und Konstruktionswerkstof f e in der 
Elektro- und Bauindustrie Einsatz finden. 

Unter anderem werden fur die RTM-Technik sowohl Epoxid/Amin- 
25 als auch Epoxid/Anhydrid-Systeme eingesetzt. Epoxid/Amin- 
Systeme haben den Vorteil, dali sie bei Raumtemperatur ver- 
gossen und gehSrtet werden kfcnnen. Im allgemeinen milssen sie 
zur vollstandigen Aushartung jedoch thermisch nachgehartet 
werden. Epoxid/Anhydrid-Systeme lassen sich bei Raum- 
30 temperatur ebenfalls verarbeiten, fUr die Anhartung ist aber 
eine leicht erhbhte Temperatur, z. B. 60 °C, erf orderlich. 
Fur den breiten Einsatz, insbesondere fiir Fahrzeugkomponen- 
ten, mussen jedoch derartige Verbundwerkstof fe die strengen 
Forderungen hinsichtlich Flammwidrigkeit erf Alien. 

35 

Die fur die Kunststoffe im Schienenf ahrzeugbau giiltige 
Brandspezifikation beschreibt die DIN 5510. Beispielsweise 
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wird bei der S4-Klassif izierung gefordert, daft der Kunststoff 
nach 3-minutiger Beflammung ohne Abtropfen innerhalb weniger 
Sekunden verloscht, der Durchmesser des Brandflecks < 20 cm 
betragt und darUber hinaus die integrale Rauchgasdichte 50 % 
5 nicht iibersteigt. 

Die Verwendung bekannter Flammschutzmittel, wie z. B. bro- 
mierte Harzkomponenten ist aufterst problematisch, da diese im 
Stdrfall, also bei einem Brand oder einer Verschwelung grofie 

10 Mengen hochkorrosiver bromhaltiger Gase abspalten. Zudem k$n- 
nen sie bei der Zersetzung polybromierte Dibenzo-dioxine und 
Dibenzof urane bilden, die ein hohes toxiko-logisch- 
okotoxikologisches Gef ahrdungspotential besitzen. Weitere 
Flammschutzmittel , wie Antimontrioxid sind ebenfalls ungeeig- 

15 net, da sie auf der Liste der krebserzeugenden Chemi-kalien 
stehen . 

Bekannt sind zwar Epoxid/Amin- bzw. Epoxid/Anhydrid-Systeme 
und Kunststof f-Systeme auf der Basis ungesattigter Polyester, 

20 die mittels Aluminiumhydroxid f lammwidrig ausgeriistet sind. 

Nachteilig wirkt sich dabei der erf orderliche hohe Fullstoff- 
gehalt auf die Verarbeitbarkeit des Reaktionsharzes und die 
mechanische Festigkeit des Verbundwerkstof f s aus. Auch wird 
durch diese Maftnahme der Vorteil der geringen Dichte von Ver- 

25 bundwerkstof f en aufgehoben. 

In den Patentanmeldungen WO96/23018 und DE-A 195 06 010 sind 
flammwidrige Epoxid/An-hydrid-Gieftharze beschrieben, bei de- 
nen als zusatzliche reaktive Flammschutzkomponenten Phosphin- 
30 und/oder Phosphon-saureanhydride zugesetzt werden. 

In der alteren deutschen Patentanmeldung 196 39 720.0 sind 
flammwidrige Epoxid/ Amin-Systeme fur den Leichtbau von 
Schienenfahrzeugen genannt, die epoxif unktionelle Phosphor- 
35 verbindungen enthalten. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein fur die RTM- 
Technik geeignetes Reaktionsharz anzugeben, welches verarbei- 
tungsf reundlich ist und welches halogenfrei flammwidrig aus- 
gestattet ist, ohne daft die bei gefiillten Reaktionsharzen be- 
5 obachteten Nachteile auftreten und welches im Verbund mit fa- 
serformigen Verstarkungsmitteln mechanische hochfeste Ver- 
bundwerkstof f e liefert. 

Uberraschend wurde nun gefunden, daii Epoxid/Anhydrid- Systeme 
10 und Flammschutzkomponenten wie Phosphin- und/oder Phosphon- 
saureanhydride mit f aserf ormigen Verstarkungs-mitteln hochfe- 
ste, inharent flammwidrige Verbundwerkstof f e ergeben, die 
sich fur die Verarbeitung in RTM-Technik bestens eignen. 

15 Derartige Duroplastwerkstof f e zeigen iiberlegene mechanische 
und chemische Formstof f eigenschaf ten und bieten bereits bei 
geringen Anteilen von reaktiven Phosphorverbindungen hohe 
Flammf estigkeit . 

20 Durch die grofie Auswahl an Ausgangskomponenten lassen sich 

Verbundwerkstof fe mit einem breiten Eigenschaf tsspektrum for- 
mulieren und damit fiir eine Vielzahl von Anwendungen mali- 
schneidern . 

25 Die erf indungsgem^lien Massen lassen sich vorteilhaft im RTM- 
Verfahren verarbeiten, da sie selbst bei erhohter Verarbei- 
tungstemperatur eine lange, einstellbare Gebrauchsdauer auf- 
weisen. Eine erhohte Verarbeitungstemperatur bietet darQber 
hinaus aufgrund der Viskositatserniedrigung ein gunstiges 

30 Fliefi- und Impragnierverhalten . 

Durch den Verzicht auf additive Flammschutzmittel, wie z.B. 
Aluminiumhydroxid konnen f lammwidrige Verbundwerkstof fe mit 
niederer Dichte erhalten werden. 

35 

Mechanisches Grundgerttst des erf indungsgemafcen Verbundwerk- 
stoffs ist ein Faser- oder Gewebematerial, welches Kohle-, 
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Glas-, Textil-, Kunststoff- oder Naturfasern, wie z.B. Jute- 
vlies umfassen kann. 

Die Harzmatrix umfaflt eine Epoxid/Carbonsaureanhydrid- Mi- 
5 schung, eine reaktive organische Phosphorverbindung auf der 
Basis eines Saurederivats, einen Reaktionsbeschleuniger und 
Verarbeitungshilf en, wie Entschaumer, Verlaufmittel und Haft- 
vermittler . Die Reaktionsharzmatrix auf der Basis des 
Epoxid/Anhydrid-Systems ist annahernd frei wShlbar mit der 

10 Mafigabe, dafi die Viskositat fur die RTM-Technik ausreichend 
niedrig ist. Diese Bedingung wird jedoch von einer Vielzahl 
von Epoxid/Anhydrid-Systemen erfullt. Gut geeignet sind z.B. 
aromatische und cycloaliphatische Polyglycidylether, wie 
Bisphenol-A- bzw. Bisphenol-F-Diglycidylether, hydrierte 

15 Bisphenol-A- bzw. Bisphenol-F-Diglycidylether, Polyglycidyl- 
ether von Phenol- bzw. Cresol-Formaldehydharzen und cyclo- 
aliphatische Glycidylester wie z.B. Hexahydrophthalsauredi- 
glycidylester . Ferner sind gut geeignet cycloaliphatische, 
ringepoxidierte Harze wie z.B, 3, 4-Epoxycyclohexyl-methyl- 

20 (3, 4-epoxy) cyclohexancarboxylat und Bis (3, 4-epoxycyclohexyl) 
adipat . 

Als viskositatsreduzierende Epoxidkomponenten konnen ali- 
phatische dif unktionelle Glycidylether, wie Ethylenglycol- 

25 diglycidylether, 1, 4-Butandioldiglycidylether, 1, 6-Hexandiol- 
diglycidylether, Neopentyldiglycidylether , Polypropylendi- 
glycidylether oder Polytetrahydrof urandiglycidylether, cyclo- 
aliphatische difunktionelle Glycidylether, wie Vinylcyclo- 
hexendioxid, aliphatische trifunkti onelle Glycidylether, wie 

30 Trimethylolpropantriglycidylether oder auch monofunktionelle 
aromatische Glycidylether, wie p-tert. Butylglycidylether und 
o-Cresylglycidylether sowie auch monofunktionelle alipha- 
tische Glycidylether, wie n-Butylglycidylether und 2-Ethyl- 
hexylglycidylether vorteilhaft eingesetzt. 

35 

Als Carbonsaureanhydrid werden gangige, vorzugsweise flussige 
Anhydride auf Basis von Di- und Tetracarbonsauren eingesetzt. 
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Besonders geeignet sind Hexahydrophthalsaureanhydrid, Methyl- 
hexahydrophthalsaureanhydrid, Methyltetrahydrophthalsaurean- 
hydrid und Methylendomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid. 
In Abmischung mit fliissigen Anhydriden konnen auch Bernstein- 
5 saureanhydrid und Phthalsaureanhydrid als auch Benzol- 

1,2,4, 5-tetracarbonsauredianhydrid, Benzophenontetracarbon- 
sauredianhydrid und BiphenyltetracarbonsSuredianhydrid einge- 
setzt werden. 



10 Als reaktive organische Posphorverbindung sind organische De- 
rivate von Phosphorsaure, Phosphinsaure, Phosphonsaure und 
Phosphinoxid geeignet. 

Besonders vorteilhaft sind Phosphonsaureanhydride der all- 
15 gemeinen Strukturf ormel 




20 



und Phosphinsaureanhydride der allgemeinen Strukturf ormel 



O O , 
l R 11 H R 

K *pp— o-pr R 

R R 



bei denen R und R l unabhangig voneinander ein Alkyl- oder Al- 
kenylrest mit 1 bis 40 C-Atomen oder ein cycloaliphatischer 
25 oder ein Arylrest und n eine ganze Zahl ist. 

Zur Viskositatserniedrigung kbnnen dem P-haltigen Epoxid/ An- 
hydrid-System zusatzlich niederviskose Glycidylester von 
Phosphonsaurederivaten zugemischt werden. Wichtige Vertreter 
30 dieser Stoffklasse sind z.B. Methyl-, Propyl- oder Phenyl- 
Phosphonsaurediglycidylester . 
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Diese letztgenannten P-Verbindungen weisen jedoch einen rela- 
tiv niedrigen Phosphorgehalt im Vergleich zu Propanphosphon- 
saureanhydrid auf, wie aus der Tabelle 1 hervorgeht. 

5 Tabelle 1: Kennwerte fur die P-Komponenten 



P-Komponenten 


P-Gehalt 

der Komponen- 

ten 

(theoretisch) 
(*) 


Anteile der. P-Komponenten 
in den Harzf ormulierungen 
bei 


P = 3 1 


P = 4 % 


P = 5 % 



Phenylphosphon- 


11,4 


26,3 


35,1 


43, 9 


saurediglycidylester 










Methanphosphon- 


14,8 


20,3 


27,0 


33, 8 


saurediglycidylester 











Propanphosphon- 


29,0 


10,3 


13,8 


17,2 


sSureanhydrid 











Die beste Flammschutzwirkung erf indungsgemaller Verbund- 
10 werkstoffe werden unter den P-Verbindungen mit z.B. Propan- 
phosphonsaureanhydrid erzielt, das aufcerdem in relativ nied- 
riger Konzentration eingesetzt werden kann. 

Die genannten P-haltigen Verbindungen h&rten zusaminen mit dem 
15 Epoxid/Anhydrid-System aus und werden in das entstehende 

Netzwerk der Reaktionsharzmatrix eingebunden. Eine besonders 
gute Einbindung in die Harzmatrix erf&hrt eine Phosphorver- 
bindung, deren Einbindung ttber zumindest zwei der genannten 
reaktiven Gruppen erfolgen kann, 

20 
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Das Verhaltnis der Epoxidf unktion zur Anhydridf unktion, be- 
stehend aus P-freiem Anhydrid und P-haltigem Anhydrid, liegt 
bei 1,0 : 0,7 bis 1,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 1,0 : 0,9 
und 1,0 : 1,0. 

5 

Die Reaktivitat der Reaktionsharzmasse wird durch die phos- 
phorhaltige Verbindung im Vergleich zu einer phosphorf reien 
Reaktionsharzmasse nicht beeinflulit. Darttber hinaus kann die 
Reaktivitat der gesamten Reaktionsharzmasse iiber einen frei 
10 wahlbaren Reaktionsbeschleuniger eingestellt werden. 

Vorzugsweise werden als Reaktionsbeschleuniger terti&re Ami- 
ne, z.B. Dimethylbenzylamin oder Tris-Dimethylamino- 
methylphenol, Organometallkomplexe oder Imidazole, z. B. 
15 2, 4-Ethylmethylimidazol, 1-Methylimidazol oder in 1-Stellung 
cyanoethylierte Imidazole, wie l-Cyanoethyl-2- Phenyl -Imidazol 
eingesetzt . 

Durch die Auswahl geeigneter Beschleunigersysteme und Kon- 
20 zentrationen ist es moglich, die Reaktivitat der Reaktions- 
harzmasse so einzustelien, daft einerseits bei 60 °C eine lan- 
ge, an das RTM-Verf ahren angepaftte Gebrauchsdauer erhalten 
wird und andererseits bei 60 °C angehartet und innerhalb 10 h 
entformt werden kann. 

25 

Figur 1 zeigt den isothermen Viskosit&tsverlauf eines P- 
haltigen Epoxid/Anhydrid-Systems bei unterschiedlichen Tempe- 
raturen. Die dargestellte erf indungsgemafie Mischung besitzt 
einen P-Gehalt von 2,5 (Gewichts-)% und einen Beschleuniger- 
30 gehalt von 1%. Aus dem Viskositatsverlauf lalit sich z.B. eine 
Gebrauchs.dauer bei 60 °C von > 3 Stunden ableiten. 

Eine ausreichende Gebrauchsdauer, die gerade bei der Her- 
stellung grower Module, wie sie z.B. fur den Schienenf ahr- 
35 zeugbau vorteilhaft ist, wird mit einem Beschleunigeranteil 
von 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise unter 1,0 Ge- 
wichtsprozent erreicht . 
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Vorteilhafte Gebrauchseigenschaf ten weist ein Verbundwerk- 
stoff auf, dessen Harzmatrix eine zwischen 20 und 60 °C lie- 
gende Verarbeitungstemperatur hat, das bei der Verarbei- 
5 tungstemperatur eine Viskositat von weniger als 300 mPa.s 
zeigt und welche eine Gebrauchsdauer von zumindest einer 
Stunde besitzt. 

Der Verbundwerkstof f hat den weiteren Vorteil, dafl der Flamm- 
schutz mittels Phosphormodif izierung der organischen Harz- 
matrix umweltunbedenklich ist, da im Brandfall oder durch 
Verschwelung keine toxischen Substanzen freigesetzt werden. 
Durch die chemische Einbindung der Phosphorverbindung in die 
gehartete Harzmatrix und damit in den Verbundwerkstof f ist 
die Phosphorverbindung darin auch alterungsstabil gegen Aus- 
schwitzen, Auswaschen oder sonstige Erosion eingebaut. 

Da die Flammschutzeigenschaf ten der erf indungsgemalien Ver- 
bundwerkstof fe ohne zusatzliche spezifisch schwerere anor- 
20 ganische Additive erhalten werden, zeigen diese auch ein re- 
lativ geringes spezifisches Gewicht, so daft eine bevor-zugte 
Verwendung fur den Fahrzeugbau gegeben ist, bei der eine Ge- 
wichtsverminderung entscheidende Vorteile bringt. 

25 Auf grund der guten Verarbeitbarkeit der Harzmasse bzw. des 

mit der Harmatrix getrankten Faser- oder Gewebematerials wird 
auch eine gute Auffullung der Gieftform beim Herstellen des 
Verbundwerkstof fs erzielt, die beim Verbundwerkstof f glatte 
und saubere Oberflachen schafft, die keinerlei Oberflachen- 

30 nachbehandlung mehr bediirfen und mit herkommlichen Lacken 

tiberziehbar sind. Zwischen dem f aserhaltigen Material und der 
Harzmatrix bildet sich eine gute Haftung aus, die die Stabi- 
iitat des Verbundwerkstof fs positiv beeinfluftt. Die gute Be- 
netzung der Fasern mit der Harzmatrix und die gute Haftung im 

35 geharteten Zustand sind mit dafiir verantwortlich, daii die 

Nachbrennzeiten nach dem Beflammen des Verbundwerkstof fs nur 
wenige Sekunden betragen. 
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Ein Verbundwerkstof f mit einem ausreichenden Flammschut2 wird 
erhalten, wenn in der Harzmatix Phosphorgehalte von 2 bis 5 
Gewichtsprozent eingestellt werden. Die Einstellung dieses 
5 Phosphorgehalts gelingt mit einem relativ geringen Anteil an 
Phosphorverbindung, wenn diese bereits von sich aus einen ho- 
hen Phosphorgehalt aufweist. Wie in Tabelle 1 beschrieben, 
weisen Phenylphosphonsaurediglycidylester einen Phosphorge- 
halt von 11,4 Gewichtsprozent, Methanphosphonsaurediglyci- 

10 dylester von 14,8 Gewichtsprozent und Propanphosphonsaurean- 
hydrid von 29,0 Gewichtsprozent auf. Mit diesen Phosphorge- 
halten der Phosphorverbindung wird beispielsweise ein Phos- 
phorgehalt von 3 Prozent in der Reaktionsharzmatrix erhalten, 
wenn die Phosphorverbindung in der Hartmatrix in einem Anteil 

15 von jeweils 26,3, 20,3 bzw. 10,3 Gewichtsprozent zugesetzt 
wird. Insbesondere der hohe Phosphorgehalt des Phosphon- 
saureanhydrids ermSglicht es, einen niedrigen Anteil an Phos- 
phorverbindung fur einen ausreichenden Flammschutz zuzu- 
setzten. Auf diese Weise ist gewahrleistet , dali das ansonsten 

20 praktisch frei wShlbare Epoxid/Anhydrid-System in seinen che- 
misch-physikalischen Eigenschaf ten nahezu unverandert bleibt 
und nicht negativ beeinflufct wird. Durch die chemische Ein- 
bindung der Phosphorkomponente in die gehartete Harz-matrix 
fungiert die Phosphorverbindung als aktive H^rter-komponente 

25 und nicht etwa als unreaktives Additiv, welches die Eigen- 
schaften bei zu grofier Dosierung nachteilig beein-f lussen 
konnte . 

Der niedrige Gehalt an Phosphorverbindung ist auch positiv 
30 fur die potentielle Hydrolyseempf indlichkeit der geharteten 
Harzmatrix. Die erf indungsgemaften Verbundwerkstof f e zeigen 
eine nur geringe Wasserauf nahme von weniger als 0,5 Prozent, 
der typische Wert liegt bei 0,2 Prozent. 

35 Ein Verbundwerkstof f, der insbesondere zur Herstellung gro&- 
flachiger selbsttragender Teile, insbesondere fur den Fahr- 
zeugbau geeignet ist, wird durch zusatzlichen Einbau einer 
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Schicht eines Leichtbauwerkstof f es, insbesondere einer 
Schaumstof f schicht in einen dann dreischichtigen Verbund- 
werkstoff erhalten. Zu dessen Herstellung wird ein Leichtbau- 
werkstof f, z.B. ein Schaumkern beiderseits mit mehreren Lagen 
5 f aserhaltigen Gewebes in eine Form gegeben, geprefit und mit 
Harz impragniert. Die vollstandige Fiillung der Form kann 
durch Einfvillen der Harzmatrix unter Druck und gegebenenf alls 
Evakuieren der Form erzielt werden. Dieses saubere voll- 
standige Befiillen der Form wird durch die niedrige Viskositat 
10 und die lange Gebrauchsdauer der Reaktionsharzmasse unter- 
stut zt . 

Ein geeigneter Schaumstoff fur ein entsprechendes erfindungs- 
gemaftes Verbundmaterial wird aus Polyurethan oder PVC erhal- 
15 ten. Auch wabenf ormige Strukturen mit beidseitig faserver- 
starktem Reaktionsharzauf trag lassen sich einfach aufbauen. 

Vorzugsweise wird eine Giefiform verwendet, die nach dem Be- 
fullen mit der Harzmasse auf eine Vorhartetemperatur von zu- 
20 mindest 60 °C aufgeheizt werden kann. Bei dieser Vorharte- 
temperatur hartet die Harzmasse soweit aus, daii der ange- 
hartete Verbundwerkstof f problemlos aus der Form entnommen 
und bei hCherer Temperatur ausgehartet werden kann. Irn allge- 
meinen ist eine Vorhartedauer von ca. 10 Stunden ausreichend. 

25 

Ein erf indungsgem&fter Verbundwerkstof f umfafit zumindest ein 
faserhaltiges Material, das mit einer Harzmatrix getrankt und 
gehartet ist. Die Verarbeitung mittels RTM-Verf ahren in der 
geschlossenen Giefiform ermoglicht es, neben dem f aserhaltigen 

30 Material noch weitere davon verschiedene Schichten in das 
Verbundmaterial mit einzubauen. Neben den bereits genannten 
Schaumstof fen konnen dies auch andere Schichten sein. Ein 
Verbundwerkstoff mit einem Schaumstoff ist insbesondere wegen 
des relativ niedrigen Gewichts und der dabei gleichzeitig er- 

35 zielten guten mechanischen und warmeisolierenden Eigenschaf- 
ten fur den Fahrzeugbau geeignet. Beispielsweise lassen sich 
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Module fur Kabinen von Schienenf ahrzeugen aus diesem Material 
in einfacher Weise herstellen. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungs- 
5 beispielen und der dazugehorigen weiteren zwei Figuren naher 
erlautert . 

Figur 1 zeigt den isothermen Viskositatsverlauf eines P- 
haltigen Epoxid/Anhydrid-Systems 

10 

Figuren 2 und 3 zeigen einen ersten ( zweikomponentigen) und 
einen zweiten (dreikomponentigen) Verbundwerkstof f im 
schematischen Querschnitt 

15 Beispiel 1 

435,2 Masseteile Bisphenol-F-diglycidylether (Rutapox 0158, 
Bakelite), 108,8 Masseteile Epoxy-Phenol-Novolak (DEN 438, 
Dow Corning), 4,9 Masseteile Haf tvermittler (A187, Wacker) , 

20 1,0 Masseteile Entschaumer (A500, Byk) werden mit 318,4 
Masseteilen Methylhexahydrophthalsaureanhydrid (HSrter M, 
Hals), 120,8 Masseteilen der Phosphorkomponente Propan- 
phosphonsaureanhydrid und 10,9 Masseteilen Beschleuniger 
1-Methylimidazol bei 60 - 70 °C gemischt, entgast und dann in 

25 eine 4 mm dicke Plattengiefif orm, die mit 12 Lagen Glasgewebe 
(390 g/m 2 ) und 1 Lage Glasvlies versehen ist, unter leichtem 
Vakuum von 0,5 mbar gefiillt. 

Diese Reaktionsharzmatrix, die einen Phosphorgehalt von nur 
30 3,5 % Phosphor aufweist, hat bei 60 °C eine Gebrauchs-dauer 
von > 3 Stunden. Die Viskosit&t liegt bei 200 mPas. 

Nach der Anhartung 10 h bei 60 °C wird entformt. Erhalten 
wird eine formfeste, klebfreie Platte, die dann 2 Stunden bei 
35 120 °C nachgehartet wird. 



Printed from Mimosa 01/04/26 09:42:47 Seite: 13 



WO 99/45061 PCT/DE99/00361 

12 

Figur 1 zeigt die Platte 1 im schematischen Querschnitt. All- 
gemein wird im Verbundwerkstof f ein hoher Anteil an faserhal- 
tigem Material 2 angestrebt, der bis zu 60 Volumenprozent er- 
reichen kann. Mit einem hoheren Anteil an hier nur schema- 
5 tisch dargestelltem f aserhaltigen Material erreicht der Ver- 
bundwerkstof f eine hohere mechanische Festigkeit. Die gehar- 
tete Harzmatrix ist in der Figur mit 3 bezeichnet. Neben dem 
im Beispiel verwendeten Glasvlies sind genausogut Kohle-, 
Textil- oder auch fur hohe Festigkeiten Aramidfasern geeig- 
10 net. 

Die vergossene Platte, die einen Glasf aseranteil von 60 Mas- 
seprozent aufweist, zeigt nach der Anhartung eine Glas-uber- 
gangstemperatur von 82 °C und nach der vollstandigen Aushar- 
15 tung eine Glasttbergangstemperatur von 97 °C. Die Oberflachen 
sind glatt und homogen und lassen sich mit Lack ohne zusatz- 
liche Nachbehandlung gut beschichten. 

Daraus hergestellte Prufkorper weisen hohe mechanische Fe- 
20 stigkeiten, z.B. E-Modul > 23 GPa (Biegeversuch nach DIN 
53452) und eine geringe Wasserauf nahme nach DIN 53495 mit 
0,20 % nach 3 Tagen bei 23 °C auf. 

Das Brandverhalten fur Kunststoffe im Schienenf ahrzeugbau 
wird nach DIN 5510-2 erfiillt, sowohl bei der Flammschutz- 
spezif ikation nach Klassif izierung S4 (Nachbrenndauer 5 sec, 
SchadensgroJie der Flamme 13 cm) als auch bei der Rauch- 
gasdichte nach Klassif izierung SR 2 (45 % LichtscHwachung - 
Integral uber die gesamte Versuchsdauer) . 

Beispiel 2 

348,8 Masseteile cycloaliphatisches Epoxid (CY 179, Ciba 
Geigy) , 149,5 Masseteile Reaktivverdunner Butandiol- 
35 diglycidylether (DY026, Ciba Geigy), 4,7 Masseteile Haft- 

vermittler 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (Glymo, Huls), 
0,9 Masseteile Entsch&umer (A500, Byk) werden mit 311,9 



25 



30 



Printed from Mimosa 01/04/26 09:42:48 Seite: 14 



WO 99/45061 



PCT/DE99/00361 



13 

Masseteilen Methylhexahydrophthalsaureanhydrid (Harter M, 
Hiils), 173,9 Masseteilen. Propanphosphonsaureanhydrid und 10,2 
Masseteilen Beschleuniger 1-Methylimidazol bei Raumtemperatur 
gemischt und entgast. Dieses Reaktionsharzgeniisch weist bei 
5 25 °C eine Viskositat von 280 mPas auf; die Gebrauchsdauer 
liegt bei > 4 Stunden. 

Mit dieser Reaktionsharzmatrix wird bei Raumtemperatur mit- 
tels RTM-Technik ein 58 mm dicker Verbundwerkstof f herge- 
10 stellt, bestehend aus einem 50 mm dicken festen Polyurethan- 
schaum-Material (mittig angeordnet) und pro Seite mit jeweils 
12 Lagen Glasgewebe. Nach der Anhartung 3 h bei 80 °C kann 
entformt werden. 

15 Nach der Aushartung (3 h bei 120 °C) wird eine Glasiibergangs- 
temperatur von 92 °C erhalten. Der hergestellte Duroplast- 
werkstoff, der einen sehr guten Verbund zwischen Polyurethan- 
schaumkern und glasf asergef iillter Epoxidharzschicht ergibt, 
erfiillt die Anf orderungen als Werkstoff, wie z.B. zum Einsatz 

20 von Wagenkastenmodulen fur Schienenf ahrzeuge, hinsichtlich 

Flammschutzspezif ikation, mechanischer, elektrischer und che- 
mischer Formstof f eigenschaf ten . Damit kann z.B. ein Fahrzeug- 
kasten flir ein Schienenf ahrzeug ohne zusatzliche Stiitzelemen- 
te hergestellt werden. 

25 

Figur 2 zeigt allgemein einen dreischichtigen Verbund- 
werkstof f im schematischen Querschnitt durch die Schichten 
mit der Schaumstof f schicht 4 und der ausgehSrteten Reaktions- 
harzmatrix mit dem Fasermaterial 2. 

30 

Beispiel 3 

In einem auf 40 °C erwarmten, vakuumdichten Giefif ormwerkzeug, 
in dem 12 Lagen Glasgewebe (390 g/m 2 , 0,45 mm) und 1 Lage 
35 Glasvlies eingelegt sind, wird ein Plattenpruf korper der Gro- 
fte 500 mm x 190 mm x 5 mm hergestellt. Der Verguft wird im Va- 
kuum (ca. 10 mbar) mit einer auf 40 °C erwarmten Reaktions- 
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harzmatrix, bestehend aus 146,9 Masseteilen Bisphenol-F- 
diglycidylether (Rutapox 0158, Bakelite), 36,7 Masseteilen 
Epoxy-Phenol-Novolak (DEN 438, Dow Corning), 60,4 Masseteilen 
der epoxidhaltigen Phosphor komponente Phenylphosphonsaure- 
5 diglycidylester (Hochst), 55,9 Masseteilen der anhydrid- 
haltigen Phosphorkomponente Propanphosphonsaureanhydrid, 
153,4 Masseteilen Methylhexahydrophthals^ureanhydrid (Htils) , 
2,1 Masseteilen 3-Glycidyloxy-propyltrimethoxysilan (Huls), 
0,5 Masseteilen Entschaumer (A 500, Byk) und 4,6 Masseteilen 
10 1-Methylimidazol (Fluka), durchgef tihrt . Der Phosphorgehalt 
betragt 5,0 %. 

Diese Reaktionsharzmatrix weist eine niedrige Viskositat von 
520 mPas bei 25 °C, 220 mPas bei 40 °C und 140 mPas bei 60 °C 

15 auf. Die Gebrauchsdauer bei 40 °C ist > 6 h. Nach 4 stundiger 
Anhartung bei 80 °C wird ein leicht entf ormbarer, fester 
Plattenformkorper mit einer Glasubergangstemperatur von 81 °C 
erhalten. Die vollstandige Aushartung mit einer Glasuber- 
gangstemperatur von 91 °C wird nach 4 h bei 100 °C erreicht. 

20 Derart hergestellte f lammwidrige, glasf aserverstarkte Form- 
stoffe erfullen ebenfalls das Brandverhalten nach DIN 5510-2. 

Beispiel 4 

25 Zur weiteren Reduzierung der Rauchgasdichte werden zu der im 
Beispiel 1 beschriebenen Reaktionsharzlosung (Reaktionsharz- 
matrix ) 50,0 Masseteile getrocknetes Calciumcarbonat (Type 
CCP, mittlerer Teilchendurchmesser 0,9 urn, Fa. Schafer) zuge- 
geben. Eine Sedimentation des Fullstoff es ist wahrend der 

30 Verarbeitung nicht f estzustellen . Ebenso zeigt der feinkor- 
nige Fullstoff keine Beeintr&chtigung beim Vergieften. Die Ge- 
brauchsdauer von >3 h bleibt erhalten. Der Fullstoff von 5% 
erhoht die Viskositat nur geringfugig. 

35 Die Herstellung von f aserverst£rkten Plattenprtif korpern er- 
folgt ebenfalls wie in Beispiel 1 beschrieben. Erreicht wird 
die Flammschutzspezif ikation nach DIN 5510-2 mit einer Nach- 
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brenndauer von 0 sec und einer Schadenshohe von 14 cm 
(Klassif izierung S4) und einer integralen Rauchgasdichte nach 
Klassif izierung SR 2 (Lichtschwachung 35 %) . 

5 Beispiel 5 

240,8 Masseteile Bisphenol-F-diglycidylether (Riitapox 0158, 
Bakelite), 60,2 Masseteile Epoxy-Phenol-Novolak (DEN 438, Dow 
Corning), 2,8 Masseteile Haf tvermittler (A187, Wacker) , 0,5 

10 Masseteile Eritschaumer (A500, Byk) werden mit 176,2 Massetei- 
len Methylhexahydrophthalsaureanhydrid (HMrter M, Huls), 66,8 
Masseteilen der Phosphorkomponente Propanphosphon- 
saureanhydrid und 2,7 Masseteilen Beschleuniger 
1-Methylimidazol bei 60 - 70 °C gemischt, entgast und dann 

15 in eine 3 mm dicke Plattengiefif orm, die mit 8 Lagen Kohle- 
fasergewebe versehen ist, unter Vakuum von 30 mbar gefullt. 

Diese bei 80 °C sehr gut verarbeitbare gieiifahige Reaktions- 
harzmatrix weist eine niedere Viskositat von 120 mPas auf. 
20 Die Gebrauchsdauer bei 80 °C liegt bei > 1 Stunde, bei 70 °C 
> 3 Stunden. Der Phosphorgehalt liegt bei 3,5 %. 

Die Anhartung erfolgt wahrend 3 Stunden bei 100 ° (Tg = 84 °C) 
oder 1 Stunde bei 120 °C. Nach dem Entformen wird eine form- 
25 feste, klebfreie Platte erhalten,die dann noch 3 Stunden bei 
150 °C (Tg = 100 °C) oder 1 Stunde bei 160 °C nachgehartet 
wird. 

Die Oberflache der hergestellten Platte, deren Kohlefaser- 
30 anteil bei 60 Volumen % liegt, ist glatt und zeigt ein homo- 
genes Aussehen. Sie kann ohne zusatzliche Nachbehandlung mit 
Lack gut beschichtet werden. 

Daraus hergestellte Priifkorper weisen hohe mechanische Fe- 
35 stigkeiten, z.B. E-Modul > 25 GPa (Biegeversuch nach DIN 
53452) und eine geringe Wasserauf nahme nach DIN 53495 mit 
0,18 % nach 3 Tagen bei 23 °C auf. 
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Die hergestellte Platte erfiillt das Brandverhalten fur Kunst- 
stoffe im Schienenf ahrzeugbau nach DIN 5510-2. Erhalten wird 
die Flammschutzspezif ikation nach Klassif izierung S 4, mit 
5 einer Nachbrenndauer von 0 sec und einer Flammschadensgrofte 
von 12 cm und einer Spezif ikation bei der Rauchgasdichte nach 
Klassif izierung SR 2 mit einer integralen LichtschwSchung von 
nur 24 %. 
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Patentanspriiche 

1. Halogenfrei f lammwidriger Verbundwerkstof f , umfassend ein 
Faser- und/oder Gewebematerial, das mit einer Harzmatrix ge- 

5 trankt und gehartet ist, wobei die Harzmatrix zumindest aus 
folgenden Bestandteilen aufgebaut ist 

A) einem aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder 
aromatischen Epoxidharz, bevorzugt einem niederviskosen 

10 Epoxidharz, 

B) einem Carbonsaureanhydrid als Harter, vorzugsweise einem 
flussigen Carbonsaureanhydrid 

C) einer oder mehreren Phosphorverbindungen auf der Basis von 
Saurederivaten, 

15 D) einem in der Epoxidharzchemie gebrauchlichen Reaktions- 

beschleuniger, wie z.B« einem tertiarem Amin und/oder Imi- 
dazol oder Organometallkomplex 
E) einer oder mehreren Verarbeitungshilf eri, wie Ftillstof f , 
Entschaumer , Verlauf hilf smittel, Haf tvermittler . 

20 

2. Verbundwerkstof f nach Anspruch l f 

mit einem auf die Harzmatrix bezogenen Phosphorgehalt von 0,5 
bis 5 Gewichtsprozent . 

25 3. Verbundwerkstof f nach einem der Anspriiche 1 bis 2, 

bei dem die Phosphorverbindung C) ausgewahlt ist aus einem 
Phosphin- und/oder Phosphonsaureanhydrid . 

4. Verbundwerkstof f nach einem der Ansprilche 1 bis 2, 

30 bei dem die Phosphorverbindung C) ausgewahlt ist aus dem sau- 
ren Ester eines Di- oder Tetracarbonsaureanhydrids mit einer 
hydroxyf unktionellen Phosphin- oder Phosphonsaureverbindung . 

5. Verbundwerkstof f nach einem der Anspriiche 1 bis 2, 
35 bei dem die Phosphorverbindung C) ausgewahlt ist aus 

Glycidylestern von Phosphonsauren. 
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6. Verbundwerkstof f nach einem der Anspriiche 1 bis 2, 
bei dem die Phosphorverbindung C) ausgewahlt ist aus 
Mischungen nach Anspriichen 3 bis 5. 

5 7. Verbundwerkstof f nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 

bei dem das Verhaltnis der Epoxidharzfunktion zur Anhydrid- 
funktion 1,0 : 0,7 bis 1,0 : 1,0 betragt und vorzugsweise 
zwischen 1,0 : 0,9 und 1,0 : 1,0 liegt. 

10 8. Verbundwerkstof f nach Anspruch 1 bis 7, 

bei dem durch Auswahl und Konzentration des Beschleunigers 
(Komponente D) die Reaktivitat so eingestellt werden kann, 
daft zum einen die AnhSrtung bei niedriger Temperatur, z.B. 60 
°C durchgefiihrt werden kann und zum anderen die Harzmischung 

15 eine lange Gebrauchsdauer aufweist und bei erhohter Tempera- 
tur z.B. 80°C angehartet werden kann. 

9. Verbundwerkstof f nach Anspruch 1 bis 8, 

bei dem die Komponente E) aus Quarzgut, Aluminiumhydroxid, 
20 Calcium-carbonat, Graphit und/oder Ruft ausgewahlt ist. 

10. Verbundwerkstof fe nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 

mit einem Faser- und/oder Gewebematerial auf der Basis anor- 
ganischer oder organischer Verstarkungsmaterialien in Form 
25 von Fasern, Vliesen oder Geweben, insbesondere Glas-, Kohle-, 
Textil- oder Naturfasern. 



11. Verbundwerkstof fe nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
die beiderseits einer Schaumstof f schicht und im festen Ver- 

30 bund mit dieser jeweils mehrere Lagen eines mit einer Harzma- 
trix getrankten f aserhaltigen Gewebes umfassen. 

12. Verfahren zum Herstellen eines Verbundwerkstof fs nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 11, 

35 

- bei dem in einer geschlosssenen GieBform mehrere Lagen ei- 
nes f aserhaltigen Gewebes ausgelegt werden 



Printed from Mimosa 01/04/26 09:42:57 Seite: 20 



WO 99/45061 



PCT/DE99/00361 



19 

- bei dem sowohl die Epoxidharzmischung, als auch die Giefi- 
form auf Raumtemperatur oder erhohte Temperatur gebracht 
werden kann 

- bei dem die Komponenten A) bis E) vermischt und an- 

5 schlieJiend bei der Verarbeitungstemperatur blasenfrei in 

die 60 °C warme GieBform mittels eines In jektionsverf ahrens 
eingefiillt werden 

- bei dem die Giefcform auf eine Anhartetemperatur von zumin- 
dest 60 °C gebracht und die Epoxidharzmischung dabei ange- 

10 hartet wird 

- bei dem der angehSrtete Verbundwerkstof f entformt und bei 
erhohter Temperatur ausgehartet wird Oder bei dem der Ver- 
bundwerkstof f in der Gieftform bei erhohter Temperatur aus- 
gehartet und anschlieftend entformt wird. 

15 

13. Verwendung eines Verbundwerkstof fs nach einem der Anspru- 
che 1 bis 11 als Leichtwerkstof f im Fahrzeugbau, z.B. ftir 
Schienenf ahrzeuge, Aufbauten von Kraf tf ahrzeugen und Schiffs- 
und Flugzeugkomponenten. 
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mi donates Aktenzeichen 
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A. KIASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNOSGEGENSTANOES 

IPK 6 C08K5/5313 C08KS/5317 C08J5/24 C08G59/40 C08659/42 



Nach der intarnationalen Patantklasstfikatton (IPK) odor nach der national n Klaeetflkation und dor IPK 



B. RECHERCH1ERTE GEBIETE 



Rechorehiorter Mindeetprufstoff (Kla&sifikation&systom und Klasslfikationssymbole ) 

IPK 6 C08K C08J C08G 



Recherehtone aber nicht zum Mindestprufstofl gehbrenda Vororfentllenungen, sowed dleso unter dlo rachorcfilortan Gebiela la Hen 



Wahrend dor Internationale n Recherche konsultierte elektrontache Dat&nbank (Name dor Oatenbank und evtl. verwondote Suchbegnffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kate gone* Bezetehnung dor Voroftentlichung, eow»rt ortordorllch unter Angabe dor in Botracftt kommenden Telle 



Botr. Anspruch Nr. 



US 4 380 571 A (FRETZ JR EDWARD R ET AL) 
19. April 1983 

siehe Spalte 2, Zelle 18-24; Anspruche 
1,2; Bei spiel 1; Tabelle 1 

US 4 085 247 A (GODFRIED LEO M) 
18. April 1978 

siehe Spalte 3, Zeile 34-40; Anspruche 
1,5; Beispiele 1-3 

DE 195 06 010 A (SIEMENS AG) 
22. August 1996 
1n der Anmeldung erwahnt 
siehe Beispiele 2-4 



1,4,7, 
10,13 



1,10,11 



1-9 



□ 



Waiter© Veroffentlichungen and der Forts etzung von Fold C zu 
entnehmon 



Siehe Anhang Petentfamilie 



"X 1 



' Be sonde re Katogonen von angogeoonen Vordtlontlicrtungon 

'A" Verotfentl chung, die den allgemeinon Stand der Technlk deflntert, 
aber nicht ale besonders bodoutsam anzusehen ist ■" 

*£" alteres Dokument, daa jedoch erst am odor nach dam fnternationalen 
Anmetdodatum verbffentticht worden tst 

"L" Voroflonlllchung, die gee ig not ist. einon Prloritatsanspruch zwetfelhaft or* 
schoman zu taesen. odor durch die dee Veto ffentlichungsda turn etner 
anderen tm Recherchenbcneht genannten Verotfenilichung belogt warden -y. 
son odor die a us einem anoeren besondoron Grund angegobon ist (wie 
ausgofiihrt) 

"O" Verortentfi chung, die eich auf oine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine A use le I rung odor and ore MaBnahmen bezlehl 

"P" verotfentlichung, die vor dom intern at ionalen Anmeldedatum. abar nach 

dem beanspruchten Prionlatsdatum veroffentltcht worden tst 4 



Spatere Varoflentiicnung, die nach dem international en Anmeldedatum 
oder dem Priontatsdatum verdffent Kent worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidJert sondern nur zum Verstandnls des der 
Erftndung zugrundeUegenden Prinztps odor der inr zugrundoliogenden 
Theone angegeben ist 

Verbflentlienung von beeondorer Bedoutung; die boansprucht© Erftndung 
kann allein auf grund diosor Ver6ftenttlchung nicht ate neu odor aut 
erlinden&cher Tattgkort beruhend betrachtet worden 

Verdffemilcnung von beaonderer Bedoutung; die boansprucnte Erftndung 
kann nicht als aut erttnderischerTatigkelt beruhend betrachtet 
worden. wonn die Veroff entlfchung mit einer Oder mehreren anderen 
Verbffentlichungen dieser Kategone in Verblndung gebracfii wrrd und 
diese Verbindung tur einen Fachmann naheliegend ist 

Verorlentlichung, die Mitgited deraetben PatenWamilie ist 
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